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L'invention est relative h de nooveam prodoits & 
base de polychlorure de vinyle eiq^anse (FVC expans^} et h 
leur proc^e de f abrication. 

Bile vise, notaoment, de tels produits coase des 
5 "biiles", des bandes, des tubes cm analogues, en particolier 
dans le eas de certains d'entre ens, coane des "billes*, des 
produits de faible densite, sans que cette indicatim ait, 
bien entendu, quelque caractere liaitatiC que ce soit. 

On sait d^ja fabriquer des nat Brians cellulaires 
10 rigides h partir de melanges contenant du PVC, un ou des di- 
ou polyisocyandte(s) en tant qu 'agent r£acti£ et un anhydride 
comne 1* anhydride maleique cm I'anhypride ^talique, par mm^ 
lage sous pression et ^ teip&atare 4lev£e .d*nn enbryon qui 
subit ensuite un traitesent par de I'eau chaode ou one ataos- 
15 phere riche en vapeur d'eau pour provoquer l*expansion du 
produit noule jusqu'aux diaenslcMis finales desir^es, le nate- 
riau etant alors a cellules fermees. Les embryons sont obte- 
nus de naniere discontinue, c*e8t-a-dire au prix de temps 
morts et d» interventions de main-d'oeuvre qui ont une inci- 
20 dence defavorable sur le prix de revient de ces aat^riaux* 

II a done ete propose, par exen^le dans FR-A- 
1 313 237 de fabriquer des xuit^riaux cellulaires rigides k 
partir de PVC nais selon un processus semi-continu, .par ex- 
trusim, en renpla^ant totaleoient ou partiell^aent 1* agent 
25 gonflant du processus 6roque ci-dessus par un corps inerte 
finoaent divise et unifon&ient r^parti, avantageusraient 
const itue par des particules solides, de preference poreuses, 
de silice ou de silicates tres fins, de poudre de verre, de 
liege ou de r^sine formo ph&iolique, le a^lange extrudi €tant 
30 ensuite aaene & r^ogir dans un bac, une 5tuve ou analogue 
avec de I'eau cfaaude ou de la vapeur d"eau pour provoquer la 
formation de cellules dans le materiau traits* La densit£ 
d*un produit ainsi obtenu par extrusion est sensiblement plus 
faible que celle des produts cellulaires rigides obtenus par 
35 les moyens usuels puisqu^elle est de l*ordre de 0,038 alors 
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que la Basse volisDiqne des pcodoits osoels es^ de l^mare 
45 kg par b^. 

II a ^alesent et^ propose, par exo^le Sbbs SMffl- 
81.17.344 de fabriqoer des nat^rianz cellala3ses gg g Mtes & 
5 base de PVC par extrusion d*iine pr^foroe & fartaa: ■fl'iHi mS- 
lange oontenant dn PVC, un preaier ag»t nSacftac tea «SB^im 
isocyanafce on on polyisocyanate et an ooins on aBfigftcSiee 
ganiqoe* fagomiage ^voituel de la preforate ^anr ^in^ir 
atonch»« des objets que l»on d&ire fabciqu» «a 
10 desdites ^baucdies dans de l»eau port€e a one ftraffSraftme 

p&rieore a 70'C. Dans un tel prociSa4, d&rit s^lms ^p&affag*- 
ment pour la fabrication de "billes" de P«C c^gsiae. 3* nfi- 
lange estrod^ ne oontient pas de particules saaUAss SstBttes 
poceoses coMe dans le Brevet fran^ais 1 30 ZSZr fliEnat3fflHii^ 
15 ci-desstts. Les "bUles" obtenoes presentent sme tosSltS lasa- 
sibleaent du Berne ordre que celle indiquee dams Itofflfflt maxea&. 
■ fran^is. Aucune indication explicite n'est fl iiwii n r roi i<p <9mi&. 1 
la fja»ricati<m de produits d*ui» autre forne* ffK ^ m ^ .. i^m flw 

bandes. 

20 Or, il s»est aw6r4 souhaitable de jOBwndSjr mWffTBwwafnr 

de aat&ians en PVC expanse, par exenple de ffimii iift B Bfta sons 
forae de "billes", de density plus faible que cettle des fmo- 
duits en oat&iau sinilaire proposes conforaiMBt a I'Sk* a«- 
t^rieur, attendu que la density des Bat^riaus a Bote incidsene 
25 sur leur ocmductibilit* tbenaique et que cel3«-ca 

Biere iBPOctance en ce qui conceme leurs qBaHaites fl'isnlU 
tion tberBique. II s'est ^alement av&6 souhaittaMe fie - 
voir disposer de aat^riaux en PVC expanse sous SaiBns <ae 
des, tubes, cordes ou analogues fabriquSs par eartwasiton, m 
30 tel proc^ de fabrication ayant une incidence SmnKsOOx sax 
le cofit de production, lequel d&nroit avec la deasift£ aes mar- 

tiriaus fabriqois. 

C»est pourquoi la Deaanderesse s'est aftftacto€e ^ 
Bise an point de produits en PVC expanse, sosce^tiiaiiaes d-etore 
- 35 fabriqafo par extrusion, c'est-i-dire suivant bb i«wessos 
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continu ou semi-continu et qui, nbn seulenentr presenteDt une 
density plus faible que celle des produits connus en nat^riau 
similaire pour certains d*entre eiix, mais^. en outre, presen- 
tent de bonnes qualit^s nScaniques, en particulier de resis- 
5 tance h la conqpression, de sorte que de tels mat4riaux peu- 
vent trouver application dans de nombreuses utilisations qui 
exigent, simultan&nent, de bonnes qualitSs m^caniques et de 
bonnes propri^t^s d' isolation thermique. 

La Demanderesse s*est ^alement attac^^e & fournir 
10 un proc^d^ de fabrication de tels mat^riaux dont la mise en 
oeuvre industrielle et 1 "exploitation conduisent a des prix 
de revient des produits acceptables du point de vue ^cono- 
mique. 

La Demanderesse a maintenant trouv4, de mani&re 

15 surprenante, qu*il etait possible de realiser des produits 
pr^sentant les caracteristiques requises en PVC expansS par 
un proced6 suivant lequel on sbumet des ebauches obtenues a 
partir d*une pr^forme, et pr^alablement a l*4tape d*expan- 
sion, h un traitement de conservation en phase liquide sensi- 

20 blement & teinp^rature anibiante. 

Dana une realisation pr^^r^e, le liquide de con- 
servation des 4bauches ou embryohs pr^alabl^eht a leur trai- 
tement d*expansion est celui d*un bain d*eau, et la' durie du 
trait»ent de conservation,- qui sera parfois dSsign£ ciap^^S' 

25 SOUS le nom "mfirisseiiient* est fonction de la forme et des 
dimensions des ebauches, ainsi que de ~ la . density que I'on 
cherche k atteindre» 

De bons resultats ont et^ obtenus, pour des (ebau- 
ches en forme de bande issues de preformes prepar^es par ex- 

30 trusion, avec des trait^ents dans l*eau & temperature am- 
biante d*une duree con^rise entre, environ, une et trois se- 
maines* 

Dans le cas d* Ebauches sous forme de "billes" (sans 
attacher a ce terme de signification geometrique) la dur^e de- 
35 stockage dans de l*eau h temperature ambiante pent etre com- 
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"prise entre un ou deux jours et environ une semaine, 

Le polycblorure de vinyle utilise dans le procede 
suivant 1* invention peut etre cfaoisi independaoment de son 
indice de viscositi et de bons rSsultats ont iti obtemis avec 
5 des polychlorures de vinyle ayant un indice de viscosite in** 
firieur h 80 (mesure effectu^e selon'la norme NPT 51-0131). 

On utilise, en tant qu'agen't reactif, un melange 
d*isocyanate TDI et d*isocyanate MDIr dans un rapport TDI/NDI 
de 0 a 2r c*est-a-dire, le cas 6ch4ant, de l*isocyanate MDI 
10 seul. 

Dans une realisation avantageuse on ajoute au me- 
lange d" agent r4acti£ mentionn^ ci-dessus un agent addition- 
nel, comme de I'azodicarbonamide ou de I'azobiisobutyro- 
nitrile, avantageusement dans une faible proportion, de I'or- 
15 dre de 0,1 ^ 5 parties en poids de PVC. 

La quantise d*anbydride phtaligue du mllange ini* 
tial est avantageusement comprise entre 5 et 80 parties en 

poids de PVC. 

A la suite de la phase caract4ristique du procede 
20 de !• invention, de "murissement" des ebauches ou embryons ob- 
tenus par fa^nnage de la preforme extrud^e, on procede a 
1' expansion desdites Ebauches ou embryons, avantageusement 
par traitement la vapeur d'eau en presence ou noh d'air et 
a une t^np^rature de 90-105*i: ou dans un bain d*eau chaude h 
25 une tenp&ature de I'ordre de 90-1 00*C et pendant une dur€e 
de I'ordre de quelques minutes h plusieurs heures en fonction 
de la nature du materiau, de la forme et des dimensions des- 
dites ebauches* 

Dans le cas d*embryons sous £orme de grains ou gra- 
30 nules destines a la fabrication de "billes" , les produits ob- 
tenus par le procedS de 1» invention ont une faible ou trSs 
faible masse volumique, inferieure a 35 kg par m^ et, avanta- 
geusement, coiDpfise entre 20 et 30 kg par m'. 

Dans' le cas de bandes ou analogues, les produits 
35 obtenus par le procdde de 1* invention ont une qualite conpa- 
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rable sinon supirieure i celle des produits antlrieurs connus 
mais obtenuB par d*autres proc^d^s et* en outre, leur density 
peut etre rendue tr^s inflrieure h celle desdits produita 
connus. 

Par un choix approprie de la configuration de la 
pr^forme, par exemple un jonc que l*on tron^onne, on peut ob- 
tenir des "biUes* de polychlorure de vinyle expanse qui peu- 
vent Stre utilis^es telles quelles ou Stre agglonier^es par 
des Hants connus pour trouver de multiples applications par 
exemple dans 1' Industrie du batiment pour le remplissage 
d*el&Qents de cloisons, ou en tant que couches isolantes (par 
epandage sous les combles) ou encore en tant que produits 
d*addition pour des ^l^eats de b^ton. 

Biles peuvent ^gal^ent, dans ce- m§me domaine, 
trouver application pour la fabrication de parpaings, dalles, 
ou autres elements, de drainage en partie basse des murs de 
construction, ou encore en tant que moyens d' isolation d*en<- 
cadrement de portes, de fenetres, ou de raurs de refent. 

Les produits obtenus par le proc&le de 1' invention 
trouvent Sgalraent application en tant que moyens de flotta* 
bilit£ soit pour le reioplissage en vrac de formes appropri^es 
soit encore, iorsqu*ils sont li€s par des agents de collage 
comroe des r^sines ou analogues, pour const ituer des flotteurs 
simples ou complexes du type de ceux utilises en tant qu'ele- 
ments constitutifs de barrages anti-pollution ou dans le do- 
ma ine de la peche. * 

La preforme peut aussi Stre conform4e pour l"obten- 
tion de tubes, de cordes, de bandes ou analogues et les pie- 
ces prof ilees ainsi obtenues en polychlorure de vinyle expan- 
se peuvent etre utilis^es dans tous les domaines qui requie- 
rent l*emploi de tels profile en tant que moyens d" isola- 
tion* 

Le proc&e selon 1* invention peut etre mis en oeu- 
vre, comme il apparattra ci-apres, a partir de nombreuses 
compositions, des resultats part iculi Bremen t interessants 
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ayant £t4 obtenus par nise en oeuvre de compositions ayant 
les formulations suivantes, en parties en poids de PVC. 



PVC t 100 

Isocyanates : 20 a 80 

5 Anhydride phtalique : 5-80 

Stabilisant au baryum et au cadmium : . 1 
Buile de soja €poxyd4e : 3 
Azodicarbonamide s 0,1 a 5 



L* invention sera bien con^rise par la description 
1.0 qui suit d*exemples de r^alisaton qui n*ont aucun caractfere 
limitatif , cette description 4tant £aite en reference au des- 
sin annex4 dans lequel : 

- la Figure 1 est une vue sch&natique, en ^l^ation, d'une 
installation, pour la mise en oeuvre du procSdi selon l"in- 

15 vention; 

- la Figure 2 en est une vue schematique partielle, de des- 
sus; 

- la Figure 3 est une vue schematique, en perspective, d*un 
exemple de produit obtenu par la mise en oeuvre du proced£ 

20 selon 1' invention; 

- la Figure 4 est une vue en coupe longitudinale du produit 
illustr^ sur la Figure 3; 

- la Figure 5 est un diagramroe. 

On se ritire d'abord aux Figures 1 et 2 qui mon- 
25 trent, schdnatiquement, une installation pour la mise en oeu- 
vre d*un proc^d^ de fabrication de produits a base de poly- 
cblorure de vinyle expanse selon 1' invention* 

Une telle installation comprend une machine d' ex- 
trusion 10, a tremie de chargement 10a et filiere de sor- 
30 tie 10b laqueile est surmontee d*une hotte 14 d* aspiration 
des vapeurs. A la suite de la machine d 'extrusion 10 1* ins- 
tallation coo^rend un bac de refroidissement 11 du ou des 
profiles issus de la filiere 10b et, a la suite du bac 11, 
dans le sens d*avance du prbfile P montre par la fleche F, 
35 est pr^vue une machine de fagonnage 12 du ou des profiles P, 
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par exeiq>le une machine de fabrication de grains ou granules 
dans le cas de la fabrication de "billes* ou une loacbine h 
d€couper dans le cas de la fabrication d'autres profiles covf 
me des bandes, des tubes, des cordes pu analogues* 

5 Une telle installation permet la fabrication de 

produits qui different entre enx par leur forme et/ou leurs 
dimensions, conpte tenu de la structure de la filiere 10b 
et/ou de la machine de fagonnage 12 et les exemples qui sui- 
vent illustreront 1* invention pour diff brents types de pro- 

10 duits. 

BXEMPLB I 

II conceme la fabrication de bandes de poly- 
chlorure de vinyle expanse qui, jusqu'i ce jour, n'avaient 
pas £t£ pr4par4es par extrusion , ma is liniquement par moulage 
15 sous pression comme in^iq^e precedemment. 

Pour cette fabrication, on prepare d'abord un me- 
lange ayant la composition suivante, en parties en poids : 

PVC 

Anhydride phtalique 
20 isocyanates 

Stabilisant du PVC au baryum 



et au cadmium 



100 
23 
28 

1 



Buile de soja ^xydee s 3 

colorant sous forme de pigments s 0,05 
25 Le PVC utilise est un produit en poudre de granule- 

mStrie moyenne 115-130, d'un indice de viscosity d'environ 
127-130 et'de K-wert de 71 pour une masse volumique apparente 
de 0,54-0,57* 

L*anh^ride phtalique est d'une puret4 suplrieure a 
30 99,8% et est brcqfe avant utilisation* 

Les isocyanates sont icl un melange de TDI et de 
MDI, le pr^er sous forme de ?,6-diisbcyanate-toluylfene et 
le second sous forme de diph&iylmgthane-4*4-diisocyanate. 

Apr&s melange des produits en poudre, on incorpore 
35 progressivement les produits liquides de la composition pour 
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Iviter I'apparition de grumeaux^ ce milange etant effectu* 
soit dans des m^langeurs S vitesse lente dans lesquels la 
ten^Srature au cours du melange varie de 20 2i environ 35*C, 
soit dans des melangeurs rapides <permettant de diviser par 

5 un facteur d 'environ quatre le ten^s de. melange) # et dans 
lesquels la temperature varie de 25 a envircMf 75-80*C an 
cours de 1 'operation. 

Quel que soit le type de mllangeur utilise, la pou- 
dre obtenue est ensuite extrud^e dans une boudineuse coa^r- 

10 tant une vis conique a pas constant, d* environ 60 jnin de die- 
metre* 

Le profile issu de la filifere 10b sous forme de 
bande de section rectangulaire de 40 mm x 4 mm oo de section 
rectangulaire de 40 mm x 3 mm est refroidi par. on tablier 

15 arrosS d'eau. 

Selon !• invent ion r les 6bauches ou embryons obtenus 
par decoupe du profil6 sortant de la boudineuse sont conser- 
vfesr aprfes refroidiss«Benty dans un bain d»eau h temperature 
ambiante. 

20 Pour des ^bauches de 4 mm d'^paisseur la duree de 

conservation ou de -mfirissement- dans I'eau est d'environ 
20 jours alors qu'elle est r^duite i 10 jours pour des «bau- 
(^es ayant une epaisseur de 3 mm seul«aent* 

A la suite de I'ltape de "mOrissement* on proc^e 

25 au gonflement dans de l^eau chaude, a environ 97*C ± 2*C et 
par trenipage de bandes de longueur de 300 mm disposies dans 
an panier mStallique h couvercle immergS durant environ 
3 heures. 

Les ebauches d»une epaisseur initiale de 4 mm four- 
30 nissent^ aprfes gonflement, des bandes d'une Epaisseur de 
10 mm alors que les Gaudies d'une 4paisseur initiale de 3 mm 
foumissentr aprfes gonflement, des bandes d'une Spaisseur fi- 
nale de 7. mm* 

Lorsque certaines caractiristiques du produit doi- 
35 vent etre stabilisges, la stabilisation est conduite dans une 
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4tuve humide ou les produits sont maintenus environ 4 jours, 
& une teinp^rature de I'ordre de 50 & 70*C« 

Les caractiristiques du produit obtenu sont ind.i- 
qu£es ci-apr^s : 
5 * Masse volumique kg/m^ 180 

- Conductivity thermique (W/m»K) 0.#034 

- Traction k 20*C 

• resistance h la rupture (MPa) 4,0 

• allongement a la rupture (%) 7,0 
10 - Resistance ^ la compression (HPa) 

. a 20*C 4,2 

• k 70*C 2,8 

- Penetration d'eau sous 5 bars (g/cm^/h) 0,1.10"^ 

- Resistance & la pression (NPa) 

15 hydrostatique h 20*C 2,1 

BXEMPLB la 

II' concerne egalement la fabrication de bandes de 
polychlorure de vinyle expanse lesquelles, h ce jour, 
n*avaient jamais ete preparees par extrusion. 
20 Pour cette fabrication, on prepare d'abord un me- 

lange ayant la coioposition suivante, en parties en poids : 
PVC 5 100 

Isocyemates : 35 

Anhydride phtalique : 35 

25 Stabilisant du PVC au baryum 

et au cadmium : 1 

Buile de soja epoxydee : 3 

One telle composition, mise en oeuvre comme d^crit 
dans l*Exeii^le I ci--dessus fournit, apres mQrissement et gon- 
30 flement, des bandes en PVC expanse d'une masse volumique 
d* environ 100 kg par m^. 
EXEMPLB II 

II vise la fabrication, par un procede d* extrusion, 
de "billes* polychlorure de vinyle expanse a faible densite. 
3S Pour la mise en oeuvre du procede on prepare tout 
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d*abord la composition suivante en parties en poids : 
PVC (memes caract4ristiques 
que celles de l*Bxeiaple I) : 100 

Isocyanates (melange de TDI/NDI) : 65 
5 Anhydride phtaliqae 

(comme dans I'Bxenple I) s 75 

Stabilisant au baryura et au cadmium s i 
Huile de soja ^poxydee : 3 

Azodicarbonamide : 0#25 

10 Le melange des ingredients est e££ectu4 comme dans 

l*Bxemple i, de preference a I'aide d'un mllangeur rapide h 
double enveloppe pour permettre un pr^chauffage afin d*obte- 
nir les teiqperatures souhaitees qui varient de 25 a 75-80*C* 
Dans le cas de 1* utilisation d*un melangeur lent, 
15 les tenperatures de melange sont cependant quelque peu supS- 
rieures a celles indiqu4es dans l*Bxemple 1, en particulier a 
la fin de la phase d' introduction des ingredients liquides ou 
elle peut atteindre 70 a 80*C. 

La poudre obtenue, fluide et s&che au toucher, est 
20 extrudee sur la meme machine que celle mise en oeuvre dans 
l*Bxemple I, mais avec une vitesse de rotation de la vis plus 
iiQ>ortante, la tenperature de la f iliere a huit orifices de 
4 mm de diametre ^tant d 'environ ITO^'C. 

Les joncs issus de la fili&re 10b de l*extru- 
25 deuse tO traversent le bac de refroidissement 11, dont la 
longueur peut etre de l*ordre de huit metres et qui est ali- 
mente en eau refriglree, et penetrent dans le granulateur 12 
a rotor a lames et a vitesse de tirage r^glable pour fournir 
dans le bac 13, pr^vu a sa partie inf^rieure, des granules 
30 dont la longueur peut etre r^gl^e entre 0,75 et 7,5 mm* 

Les granules ainsi obtenus sont transf ^r^s dans un 
bain d*eau a temj^erature ambiante ou, selon 1» invention, ils 
sejoument environ une semaine pour le traitement de "mfiris- 
sement*, celui-ci ^tant suivi d'un traitement d*expansion, le 
35 plus sia^lCTient dans des paniers metalliques grillages inmer- 
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ges dans de l*eau a une tesp^rature de I'ordre de 96*C ± 2*C 
et pour de courtes dur^es, de I'ordre de 5 2^ 15 minutes, pour 
obtenir des produits ii faible masse volumique, inf^rieure h 
30 kg par m^^ 

5 Les produits obtenus sont comae montre sur les Fi- 

gures 3 et 4, c*est-a-dire quelque peu en forme de grain de 
mals h peau ej(terne lisse 20 enfermant un corps 21 2i cellules 
fines et r^guli^res. 
BXEMPLBS III a VI 

)0 On prepare les compositions suivantes, en parties 

en poids, a partir des memes produits que. ceux mentionn^s 
dans l*Bxaiiple I : 



15 





III 


IV 


V 


VI 


PVC 


100 


100 


100 


100 


Anhydride phtalique 


75 


75 


75 


75 


Isocyanates (TDI/HDI) 


50 


55 


60 


' 65 


Stabilisant aa baryum et.au cadmion 


1 


1 


1 


1 


Baile de soja 4poxyd4e 


3 


3 


3 


3 



Les ingredients sont melanges dans un m^langeur ra- 
pide, comme pour I'Bxea^le 1 mais en limitant les tenperatu- 
res k environ 55^60*C» 

La poudre s^che obtenue est extrudee, comme indique 

25 dans I'Bxenqple Ilr en reglant la machine 12 de granulation 
pour l*obtention de grannies - ayant sensiblraent un diam&tre 
et une longueur d" environ 3,5 mm. Les granules rassembl^s 
dans le bac 13 de la machine 12 sont alors divises en plu- 
sieurs lots puis soumis S un traitement d'e^ansion par plon- 

30 gee dans de l*eau chaude & une temperature d» environ 97*C 
pour des dur£es d'environ 8 et 15 minutes, respect ivement, et 
les valeutrs des masses volumiques obtenues sont donn^es dans 
le Tableau cl-aprfes t 
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Bxemple N* Ill IV V VI 



10 



Terops de gon- 
flanent (min.) 


8 15 


8 15 


8 15 


B 15 


Nbre de jours 1> 
. de s^joor 2J 
dans I'eau 7 

9 


Density 81 

55 — 
40 50 


ip. h 70 kg> 

40 55 
38 SO 


/k^-aspeet ; 

30 60 
35 — 


Acorrect 

47 40 
24 60 



Pour les prodaits trait^s le joor rneme de l»extru- 
sion on constate, outre un aspect non satisfaisant (granolis 
en partle ratatin€s ou dSformis), que les masses volumiqaes 

15 obtenues sont comprises entre 70 et 120 Xg par m^, soit net- 
tement en dehors des r^sultats recherch^s, alors que les pro- 
dults ayant s^journes dans ]>*eau au moins une semaine prfala- 
blement h leur expansion conduisent a des produits finis d^un 
bel aspect et repondanf aux caract&istiques souhaitfes ou 

20 tres proches de ces caract^ristiques.. 

Sans qu"il puisse etre formule de tbeorie quant a 
la raison de ces resultats, on peut penser qu'un dSbut de 
reaction des produits extrudes dans l"eau entraine la forma- 
tion d'une peau externe qui rend les grains ou granules im- 

25 permSables aux gas, d'une part, et leur conffere une certaine 
resistance au tassement, d* autre part. 
BXEMPUg VII 

On prepare d'abord la composition suivante, en par- 
ties en poids : 
30 FVC (comme dans I* Bxemple X) : 100 

ftnbydride phtalique 

(CMsne dans l*BxesipIe I) : 75 

Isocyanate TDI • 32 »5 

iSbcyanate NDI : 32,5 

35 stabilisant au baryura et au cadmium : 1 

Ruile de soja Spoxydee : 3 
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Le melange est r^alis^ comme dans les Exemples III 
h VI et 1* extrusion de la poudre sScbe extraite du miSlangeur 
est conduite comme daris ces Exemples. Les produits mis en 
forme apr&s extrusion et granulation sont conserves dans un 
5 bain d*eau a tenqp^rature ambianter pr^alablement au traite* 
ment de gonflementr pour des durSes variant entre 0 et 
17 jours* A la fin de ce tenps de mfirissement, les grains ou 
granules sont soumis au traitement d*expansion dans un bain 
d'eau dont la tenpfoature est r^l^e & 97* ^ 1*C, et pendant 

10 des dur^es con^rises entre 5 et 15 minutes. 

Le r^sultat des essais montre que le temps optimal 
de trait^ent d' expansion est d' environ 5 ^ 10 minutes, un 
ten^s trop court conduisant 2^ des grains ou granules tres peu 
expanses (et par consequent de density £lev£e), tandis qu*un 

15 temps d*expansion trop inqportant amene & une ritraction des 
grains ou granules dont 1* aspect deviant frippe avec un 
accroissement simultane de la density. 

Pour une telle dur^e optimale du traitement d' ex- 
pansion, des essais comparatifs destines ^ montrer I'influen- 

20 ce sur les produits obtenus de la dur£e de s4jour dans le 
bain d*eau k temperature ambiante ont conduit h la courbe 
montree sur la Figure 5, sur laquelle l*axe des abcisses est 
celui du nombre de jours de "mSrissement" et l*axe des ordon* 
nSes celui des masses volumiques en kilo par m^* 

25 II apparait' nettement qu*un bon r4sultat est obtenu 

pour un ten^s de s^jour dans l*eau d'au moins 4 jours, les 
meilleurs r^sultats 4tant obtenus a partir d'une duree d 'en- 
viron 7 jours, tandis qu'un traitement prolong^, au del^ de 
deux semaines, tend a faire accroitre a nouveau la density 

30 des produits obtenus. 

Outre 1' influence favorable quant h la density des 
produits finiSr on constate encore par examen macroscopique 
des produits obtenus que ceux-ci pr^sentent une peau ext4- 
rieure de bel aspect, lisse, et une zone interne homog^ne a 

35 cellules regulieres et fines* 
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De bona r^sultats peuvent ausai Stre obtenus en 
falsant varier dans certaines proportions les constituants de 
la composition de 1* Bxemple VII. 

Ainsi, le rapport isocyanate TDI/isocyanate MDI 
5 peat varier de maniere in^rtante, et m«e etre nul (absence 
de TDI du melange)* 

Des coinpositions dans lesquelles les rapports des 
divers constituants eiitre eux sont diff^rents de ceax de 
1* Bxemple VII conduisent ^alement h de bons rSsultats, 
10 c'est-a-dire des produits sous forme de "billes" de densitS 
faible et d 'aspect satisfaisant si les ^baucfaes ou embryons 
issus des machines d* extrusion et de £onnage subissent le 
traitement de "mfirissement* caract&istique de l*invention. 

Ces resultats sont mis en evidence par les Bxeiq>les 
15 suivants dans lesquels toutes les parties sont des parties en 
poids. 





VIII 


IX 


X 


PVC 


100 


100 


100 


Anhydride phtalique 


75 


80 


85 


Isocyanate TDI 


44r5 


48,5 


39 


Isocyanate MDI 


25,5 


21,5 


31 


Stabilisant au baryuB et aa cadmium 


1 


1 


1 


Haile de soja €poxyd4e 


3 


3 


3 


TOTAL 


249 


254 


259 



La mise en oeuvre des compositions des ' Bxem- 
pies VIII - X est identique a celle de 1' Bxemple VII et les 
30 r^soltats, en ce qui concerne la densite des produits obtenus 
pour un nombre donne de jours de conservation dans un bain 
d'eau h tenp^rature ambiante, ainsi qu*un temps d' expansion 
£galeoient indiqu^, sont donnas dans le Tableau ci-apres : 



2599041 



~ '5 ~ 

DBHSITE PBS PROPiPITS DBS EXEM PLES VIII ^ X 

Hoabce de jours EXEMPLES 
de stodcage daos 
5 le bain d'eao VIII ' IX . X 

o\ • 

A Aspect non satisfaisant-masse yplumlque>70 kg/a^ 

10 3j . 

4 24 25 34 

7 23 23 23 

8 24 24 26 

9 25 23 24 
15 10 23 25 . 26 

11 24 27 25 

14 24 . 28 2» 

BSSAIS COMPRBATIFS 

Des essais con^aratifs ont 4t6 conduits pour mettre 
20 en Evidence !• influence de petites quantit^s de sillce en 
tant qu'agent anti-niottant, d'une part, et 1« influence de 
1* utilisation d»un agent r^actif additionnel, comme dScrit 

dans l*Bsesqple II. 

pour ces essais ccanparatifs, la composition suivan- 
25 te de I'Exemple XI a 6t€ pr4par^, en parties en poids avec, 
h titre de comparaison, les compositions des Exemples II et 
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BXEMPLB N* : 


VII 


XI 


II 


PVC 


100 


100 


100 


Anhydride phtalique broy4 


80 






Anhydride pht^liqae broy^ et tarnish 




80 


75 


Stabilisant aa baryum et au eadniua 


1 


1 


1 


R^actif additionnel (asodicarbonanide) 






0,25 


Isocyzuiates 


65 


65 


65 


Huile de soja ^poxyd^ 


3 


3 


. 3 


Silice (Ultrasil VN 3) 




0,5 




Les con^sitions. des Bxea^les XI et 


II ont 


6t& mi- 


ses en oeuvre comae dlcrit pour I'Bxeaple VII. 






Les r^sultats des essais sont 


rassoBbl^s 


dans le 


Tableau ci-apres : 








BXBMPLB N* : 


VII 


XI 


II 


Masse volomique kg/m^ 


24 


23 


22 


Temps de s^jour dans I'eau (en jours) 


12 


10 


7 


Dui4e d'ei^ansion en minutes 


5 


6 


7 



On constate, comme montrS par I'Bxen^le 11, que 
l*apport d*ane £dible quantity d'agent rSactif additionnel 
permet de diminuer la dur^e du s^jour dans I'eau tout en ob* 

25 tenant une tres faible density pour une dur^ de phase de 
gonflenent relativement courte. 

L'Bxeiqple XI, quant a lui, montre que I'adjonction 
de silice ne modifie pas sensiblement les r^sultats obtenus, 
de sorte que le proc^S selon 1* invention permet ^alement de 

30 s'affranchir de I'utilisation de ce produit pour I'obtention 
de r^soltats analogues oo meilleurs h ceux des techniques 
usuelles connues, h un co8t de fabrication cependant nette- 
Dent inf^rieur, et cela que les produits en polychlorure de 
vinyle expanse soient sous forme de "billes", de granules, 

35 de bandes, de tubes, de cordes ou analogues. 
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RBVBNDICATIONS 
1* ^oc6d6 de fabrication de produits len poly- 
chlorure de vinyle expanse suivant lequel on prepare une pr£- 
forme k partlr d'un melange initial comprenant du poly- 
5 chlorure de vinyle, au moins un agent rSactif choisi dans le 
groupe const itue par les isocyanates et les polyisocyanates, 
et au moins un anhydride organique comme l*anhydride phtali- 
que, en ce qu'on fayonne alors la pr£ former le cas Schlant, 
pour former des ^bauches ou embryons dead its produits qui 

10 sont ensuite soumis h un traitement d' expansion dans un bain 
d*eau chaude ou par contact avec de la vapeur d*eau avec ou 
sans airr caracterise en ce que la phase d' expansion est pr6- 
c46ee par un traitraent de conservation en phase liquide et 
sensibleoient h t^i^^rature ambiante desdites £bauches ou em- 

15 bryons. 

2. Proc^d^ selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le traitement de conservation en phase liquide est 
conduit dcms un bain d*eau» 

3» Proc4d£ selon la revendication 2, caract^risl en 
20 ce que la dur^e du traitraent de conservation dans I'eau 2k 
temperature ambiante est comprise entre environ un ou deux 
jours et deux a trois sonaines. 

4* Proclde selon I'une quelconque des revendica- 
tions pr^cedentes pour la fabrication de produits sous forme 
25 de bandes, tubes, cordes ou analogues, caracterise en ce que 
la preforme est preparee par extrusion. 

5. Precede selon I'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que la phase d* expansion 
est conduite a une temperature de l*ordre de 90*-105*C pen- 
30 dant une duree conqE^rise entre quelques minutes et plusieurs 
heures. 

6* Produits en polychlorure de vinyle expanse sous 
forme de "billes* obtenus par extrusion d*une preforme, fa- 
fonnage de ladite preforme en ebauches ou embryons desdits 
35 produits et expansion desdites ebauches ou embryons dans de 
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l*eau chaude oo de la vapeur d'eau avec ou saas air, caract^-- 
risSs en ce que leur masse valumique est inf^rieure h environ 
35 kg par 

7. Produits selon la revendication 6, caract^rises 
en ce que, leur masse volumique est coiqprise entre 20 et 25 kg 
par m3» 

8. Produits en polychlorare de vinyle expans6 sous 
forme de bandes* tubes, cordes ou analogues obtenus ii partir 
d*une prSforme, fa^onnage de ladite preforme en gbaucbes ou 
embryons desdits produits et expansion desdites ebauches ou 
embryons dans de l*eau chaude ou de la vapeur d*eau avec ou 
sans airr caracteris^s en ce que la pr^£orme est prepar^e par 
extrusion* 

9. Produits selon l*une quelconque des revendica- 
tions 6 a 8r caractlrisis en ce que le melange extrud£ pour 
la fabrication de la pr4forme comprend en tant qu' agent r£ac- 
ti£ un melange d*isocyanate TDI et d*isocyanate MDI dans un 
rapport TDX/MDI compris entre 0 et 2. 

10. Produits selon l*une quelconque des revendica- 
tions 6 & 9r caract^ris4s en ce que la preforme est obtenue 
par extrusion d'un melange conprenant de 1* anhydride phtali- 
que dans une proportion conprise entre 5 et 80 parties en 
poids de PVC* 

11. Produits selon l*ane quelconque des revendica- 
tions 6 a 10, caract&is& en ce qje la preforme est obtenue 
par extrusion d'une poudre dont la composition est sensible- 



ment comme suitr en parties en poids : 

PVC s 100 

Isocyemates s 20 a 80 

Anhydride phtalique : 5 a 80 

Stabilisant au baryum et au cadmium : 1 

Baile de soja epoxyd^e : 3 

Azodicarbonamide : 0,1 a 5 



12.. Application du produit obtenu par mise en oeu- 
vre du proced4 selon l*une quelconque des revendications 1 & 
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5 ou du produit selon l*ane quelconque des revendications 6 h 
11 pour 1* isolation, notamment, la fabrication de parties 
isolantes, de produits de remplissage ou- de prodoits d*addi-* 
tion d*4l£ffients de construction. 

13* Application du produit obtenu par mise en 
oeuvre du proc^d£ selon l*une quelconque des revendications 1 
a 5 ou du produit selon i*une quelconque des revendications 6 
a' 11 pour la realisation de moyens de flottaison* 
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